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論文内容の要旨
本論文は，金属塩を触媒あるいは促進剤とする芳香族化合物の置換反応に関する研究をまとめたものである。
緒言では，本研究の背景，目的，および論文内容についての概略を記している。
第一章では，触媒量のルイス酸を用いる 2 ーメトキシナフタレンと酸塩化物の Friedel-Crafts アシル化反応につい
て検討を行い，反応の位置選択性が，用いる酸触媒の種類ならびに反応温度により顕著に影響されることを見い出し
ている o すなわち，加熱条件で， InCb のような中程度のルイス酸を用いると， 2 ーアシルー 6 ーメトキシナフタレ
ンが主生成物として選択的に得られることを明らかにしているo 一方， AIC13 のような強いルイス酸を用いた場合，
1 -アシル-2 ーメトキシナフタレンが主生成物となる。これは， InCla を用いる反応では，反応条件下で 1 位アシ
ル化生成物からより安定な 6 位置換体に異性化するが， AICb の場合は異性化はほとんど起こらないことによると結
論している。
第二章では， ヨウ化銅存在下，活性メチン化合物を求核剤として用いる芳香族ヨウ化物とのカップリング反応につ
いて検討を行っているo アセトアミノマロン酸ジエチルおよび 2 ーシアノプロピオン酸エチルとの反応では，対応す
るカップリング生成物が生成するが，メチルマロン酸ジエチルとの反応では，アレーンならびに求核剤の 2 量体が生
成することを示している o また，置換基効果の検討から，用いるメチン化合物の種類により，反応機構が大きく変化
することを示唆する結果を得ているo
第三章では，酢酸パラジウムートリフェニルホスフィン触媒および塩基としてアルカリ金属炭酸塩を用い，芳香族
ヨウ化物または臭化物とアゾール誘導体とのクロスカップリング反応について検討を行っているo その結果，炭酸セ
シウムを塩基として用いると，それぞれ 5 位にアリール基の導入された生成物が選択的に良好な収率で生成すること
を見い出している。さらに 2 位に置換基が存在しないアゾール化合物では，この位置にもアリール基が導入されるこ
とを示している o 芳香族ヨウ化物の代わりに臭化物を用いる場合，炭酸カリウムも炭酸セシウムと同程度有効である。
また，チアゾール誘導体の反応では，量論量のヨウ化銅を添加すると，反応が顕著に促進されることを明らかにして
いる。
第四章では，酢酸パラジウムートリフェニルホスフィン触媒および塩基として炭酸セシウムを用い，芳香族臭化物
とジアルキルアセチレンのクロスカップリンクー反応について検討を行い，その結果，芳香族置換アレン誘導体が良好
な収率で選択的に生成することを見い出している。
-668-
結論では，以上の結果についての総括を記している。
論文審査の結果の要旨
芳香族化合物への効率的かっ選択的な置換基導入法の開発は，医薬，農薬ならびに機能性有機材料などの芳香族ファ
インケミカルズおよびその合成中間体の合成法に関連して重要であり，広く研究が行われている。その最も有効な方
法の一つに，金属塩を触媒あるいは促進剤とする種々置換反応が挙げられ，活発な研究対象となっている。本研究は，
このような背景のもと，均一系触媒あるいは促進剤として金属塩を用いる芳香族化合物の，特に炭素-炭素結合の生
成を伴う新規置換反応の開発を目的として検討を行い，いくつかの有用な新規反応の開発，および高活性触媒あるい
は促進剤の開発に成功している o 得られた結果を要約すると以下の通りである o
(1 )触媒量のルイス酸を用いる 2- メトキシナフタレンと酸塩化物の Friedel-Crafts アシル化反応の位置選択性が，
用いる酸触媒の種類ならびに反応温度により顕著に影響されることを見い出している。すなわち，加熱条件で，
InCb のような中程度のルイス酸を用いると， 2- アシル-6 ーメトキシナフタレンが主生成物として選択的に
得られることを示している。
(2) ヨウ化銅存在下，活性メチン化合物を求核剤として用いる芳香族ヨウ化物とのカップリング反応では，芳香族ヨ
ウ化物の置換基効果の検討から，用いるメチン化合物の種類により，反応機構が大きく変化することを示唆する
結果を得ている o
(3)酢酸パラジウムートリフェニルホスフィン触媒および塩基としてアルカリ金属炭酸塩を用い，芳香族ヨウ化物ま
たは臭化物とアゾール誘導体とのクロスカップリンクー反応について検討し，炭酸セシウムを塩基として用いると，
それぞれ 5 位にアリール基の導入された生成物が選択的に良好な収率で生成することを見い出している o 2 位に
置換基が存在しないアゾール化合物で、は，この位置にもアリール基が導入されることを明らかにしている。
(4)酢酸パラジウムートリフェニルホスフィン触媒および塩基として炭酸セシウムを用い，芳香族臭化物とジアルキ
ルアセチレンのクロスカップリング反応について検討し芳香族置換アレン誘導体が良好な収率で選択的に生成
することを見い出している。
以上のように，本論文は金属塩を触媒あるいは促進剤として用いる反応に対する様々な検討を行い，合成化学的観
点から非常に有用ないくつかの新規反応の開発に成功している。その成果は，有機合成化学および有機金属化学の発
展に寄与するところが大きし」よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
